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(54) Title: PROCESS FOR APPLYING A DOUBLE- LAYERED COVERING LACQUER ON THE SURFACE OF A SUBSTRATE 

(54) Bezeichnnng: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER ZWEISCHICHTIGEN DECKLACKIERUNG AUF EINER SUBSTRA- 
TOBERFLACHE 

(57) Abstract 

A process is disclosed for producing a double-layered covering lacquer by using a transparent covering lacquer containing a hydroxy) 
group- containing polyacrylatc resin produced by polymerizing (a) 10 to 51 % by weight 4-hydroxy-n-butyIacrylate or 4-hydroxy-n- 
butyhnethacrylate or a mixture of 4-hydroxy-n-butylacrylaie and 4-hydroxy-n*butylmemacrylaGe; (b) 0 to 36 % by weight of a hydroxy! 
group- containing ester of acrylic acid different from (a) or a hydroxy! group-containing ester of mcthacrylic acid or a mixture of such 
monomers; (c) 28 to 85 % by weight of an aliphatic or cycloolipharic ester of methacrylic acid different from (a) and (b) with at least 4 C 
atoms in the alcohol residue or a mixture of such monomers; (d) 0 to 3 % by weight of an etfayienicaUy unsaturated carboxylic acid or a 
mixture of etfaylenically unsaturated carboxylic acids and (e) 0 to 20 % by weight of an ethytenically unsaturated monomer different from 
(a), (b), (c) and (d) or a mixture of such monomers, into a polyacrylatc resin with a hydroxyl number from 60 to 200, an acid number from 
0 to 35 and a number average molecular weight from 1,500 to 10,000. The sum of the parts by weight of components (a), (b), (c), (d) and 
(e) is always 100 % by weight and the composition of the component (c) is selected so that when said component (c) is polymerized alone, 
a polymethacrylate resin having a glass transition temperature from +10 to +10 °C is obtained. 



(57) Zusammenfassnng 

Die Erfindung betrifft ein Verfabren zur Herstellung einer zweischichttgea Decldackierung, bci dem ein transparenter Decldack 
eingesetzt wird, der ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylathan entnalt, das erhaltlicfa ist, indem (a) 10 bis 51 Gew.-% 4-Hydroxy-n- 
butylacrylat oder 4-Hydroxy-n-butylmethacrylai oder eine Mischung aus 4-Hydroxy-n-butylacrylat und 4-Hydroxy-o-burylmethacrylat, (b) 
0 bis 36 Gew.-% eines von (a) verschiedenen bydroxylgruppenhaltigen Esters der AcrylsAurc oder eines bydroxylgruppenhaltigen Esters der 
Methacrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, (c) 28 bis 85 Gew.-% eines von (a) und (b) verschiedenen aliphatischen oder 
cyctoalipharischen Esters der Metnacrylsiure mit inindestens 4 C-Atomen im Alkobotrest oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, 
(d) 0 bis 3 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer Mischung aus ethylenisch ungesattigten Carbonsluren und (e) 
0 bis 20 Gew.-% eines von (a), (b), (c) und (d) verschiedenen ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren zu einem Polyacrylatharz mit einer Hydroxylzahl von 60 bis 200, einer Saurezahl von 0 bis 35 und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 1.500 bis 10.000 polymerisiert werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (a), (b), (c), (d) 
und (e) stets 100 Gew.-% ergibt und die Zusammensecning der Komponente (c) so ausgewahlt wird, daS bei aileiniger Polymerisation der 
Komponente (c) ein Polymcthacrylatharz mit einer Glasubergangstemperatur von +10 bis +100 °C erbalten wird. 
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5 Verfahren zur Heratalluna einer sveischichtigen Dock- 
lackiaranq auf ainer Bttbstratoberf lache 

Die Erf indung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung 
einer zweischichtigen Decklackierung auf einer Sub- 
10 stratoberf lache, bei dem 

(1) ein pigmentierter Basislack auf die Substratober- 
f lache aufgebracht vird, 

15 (2) der in Stufe (1) aufgebrachte Basislackf ilm ge- 
trocknet ward, 

(3) auf den in Stufe (2) getrockneten Basislackfilm ein 
nichtv&Briger, transparenter Decklack, der 

20 

(A) ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz 
und 

(B) ein Vernetzungsmittel 
enthSUt, aufgebracht und anschlie&end 

(4) Basislackschicht und Decklackschicht zusamzaen ein- 
gebrannt werden. 

Die Erf indung betrifft auch nichtw&Srige Lacke, die 
insbesondere ftir das obenbeschriebene Verfahren ge- 
eignet sind. 

35 Das obenbeschriebene Verfahren zur Herstellung einer 
zweischichtigen Lackierung des base-coat /clear-coat- 
Typs ist bekannt und wird vor allem zur Herstellung von 



25 



30 
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zweischichtigen Decklackierungen, insbesondere zwei- 
schichtigen Metallef f ektlackierungen auf Automobil- 
karosserien eingesetzt (vgl. z.B. US-A-3,639,147 und 
EP-A-38 127). 

5 Mit dem base-coat/ clear-coat-Verfahren sind Lackierun- 
gen herstellbar, die sich im Vergleich zu einschichti- 
gen Decklackierungen durch eine verbesserte Effektge- 
bung und durch die Moglichkeit, Lackierungen mit 
leuchtenderen und reineren Farbtonen herstellen, aus- 
10 zeichnen. 

Der in Stufe (1) vorlackierte Basislack bestimmt, je 
nach Art, Menge und r&umlicher Orientierung der einge- 
setzten Pigment e, den Farbton und ggf . den Effekt (z.B. 
15 Metallef fekt oder Perlglanzef fekt) der Lackierung. 

In Stufe (2) des Verfahrens werden dem in Stufe (1) 
auf gebrachten Basislackf ilm in einer Abdunstphaae 
wenigstens ein Teil der organischen Lbsemittel bzw. 

20 wenigstens ein Teil des Wassers entzogen* Auf diese 
vorgetrocknete, aber nicht eingebrannte Basislack* 
schicht wird in Stufe (3) ein nichtwSBriger, transpa- 
renter Decklack aufgebracht (NaB-in-NaB-Verf ahren) und 
in Stufe (4) werden dann Basis lackschicht und Decklack - 

25 schicht zusammen eingebrannt* 

Der in Stufe (3) aufgebrachte transparente Decklack 
verleiht der Zweischichtlackierung Glanz und Ftille und 
schtttzt die in Stufe (l) aufgebrachte pigmentierte 
30 Lackschicht vor chemischen und physikalischen An- 
griff en. 

Mit dem in Rede stehenden Verf ahren kfinnen nur dann 
qualitativ hochwertige Zweischichtlackierungen erhalten 
35 werden, wenn der in Stufe (3) aufgebrachte transparente 
Decklack die in den Stufen (1) und (2) aufgebrachte 
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Basislackschicht nicht so start , daB es zu einer Ver- 
schlechterung des optischen Effektes (z.B. Wolkenbil- 
dung) kommt. Andererseits mufl der transparente Decklack 
so zusammengesetzt sein, daB er nach dem in Stufe (4) 
5 durchgeftihrten EinbrennprozeB auf der Basislackschicht 
gut haftet. Weitere wichtige Eigenschaf ten, die die 
nach dem EinbrennprozeB erhaltene transparente Deck- 
lackschicht aufweisen muB, sind hohe Transparenz, guter 
Glanz und gute mechanische Eigenschaf ten, wie HSrte, 

10 Kratzfestigkeit und ElastizitSt, Nicht zuletzt muB die 
nach dem EinbrennprozeB erhaltene transparente Deck- 
lackschicht eine hohe Widerstandsf ahigkeit gegen klima- 
tische Einfliisse (z.B. Temperaturschwankungen , Feuch- 
tigkeit in Form von Wasserdampf , Regen, Tau, Belastung 

15 durch Strahlung usw.) und gegen Angriffe durch SSuren 

oder andere Chemikalien, wie z.B. organische Lbsemittel 
aufweisen. 

In der JP-A-1-158079 werden nichtwSBrige, transparente 
20 Decklacke fllr zweischichtige Decklackierungen des base- 
coat/clear-coat-Typs beschrieben, die ein hydroxylgrup- 
penhaltiges Polyacrylatharz en thai ten, das erh&ltlich 
ist, indem 10 bis 50 Gew.-% eines Adduktes aus einem 
cyclischen Ester, wie z.B. -Caprolacton und Hydroxy- 
25 ethylacrylat oder -methacrylat, 0 bis 40 Gew.-% eines 
Hydroxyalkylacrylats oder -methacrylats und 30 bis 
80 Gew.-% eines copolymerisierbaren Vinylmonomeren zu 
einem Polyacrylatharz mit einer Hydroxylzahl von 60 bis 
160, einer Saurezahl von 0 bis 40 und einer Glasttber- 
30 gangstemperatur von -50 bis +40 °C polymer is iert werden. 
Die in der JP-A-1-158079 beschriebenen transparenten 
Decklacke lief era Lackierungen, die insbesondere hin- 
sichtlich ihrer Saurebestandigkeit verbesserungs- 
bedUrftig sind. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung einer zweischichtigen Decklackierung, 
wie oben beschrieben, bei dem in Stufe (3) ein nicht- 
waBriger, transparenter Decklack aufgebracht wird, der 
5 ein hydroxy Igruppenhaltiges Polycrylatharz enth&lt, das 
erhSltlich ist, indem 



(a) 10 bis 51 Gew.-% 4-Hydroxy-n-butylacrylat Oder 

4-Hydroxy-n-butylmethacrylat Oder eine Mischung aus 
10 4-Hydroxy-n-butylacrylat und 4-Hydroxy-n-butyl- 

methacrylat, 



(b) 0 bis 36 Gew.-% eines von (a) verschiedenen hy- 
droxylgruppenhaltigen Esters der Acryls&ure oder 
15 eines hydroxylgruppenhaltigen Esters der Methacryl- 

saure oder eines Gemisches aus solchen Monomer en, 



(c) 28 bis 85 Gew.-% eines von (a) und (b) verschie- 
denen aliphatischen oder cycloaliphatischen Esters 

20 der Methacrylsaure ait mindestens 4 C-Atomen is 

Alkoholrest oder eines Gemisches aus solchen 
Monomer en , 

(d) 0 bis 3 Gew.-% einer ethylenisch unges&ttigten 
25 CarbonsSure oder einer Mischung aus ethylenisch 

ungesSttigten Carbonsauren und 

(e) 0 bis 20 Gew.-% eines von (a), (b) r (c) und (d) 
verschiedenen ethylenisch unges£ttigten Monomeren 

30 oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 



zu einem Polyacrylatharz mit einer Hydroxylzahl von 60 
bis 200, einer Saurezahl von 0 bis 35 und einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 1500 bis 10000 polymeri- 
35 siert werden, wobei die Summe der Gewichtsantcile der 

Komponenten (a), (b) , (c) , (d) und (e) stets 100 Gew.-% 
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ergibt und die Zusammensetzung der Komponente (c) so 
ausgew&hlt wird, daS bei alleiniger Polymerisation der 
Komponente (c) ein Polymethacrylatarz mit einer Glas- 
ttbergangstemperatur von +10 bis +100°C erhalten wird. 

5 

Die nach dem erf indungsgemM&en Verfahren hergestellten 
Zweischichtlackierungen zeichnen sich durch hohe H£rte, 
hohen Glanz, gute Haftung zwischen Basislackschicht und 
Decklackschicht, guten Decklackstand, gute Kratzbestan- 

10 digkeit und gute Bestandigkeit gegen klimatische Ein- 
fliisse, organische Losemittel und SHuren sowie hohe 
Resistenz gegenQber Vergilbung (insbesondere gegen Ver- 
gilbung, die infolge von hohen Einbrenntemperaturen 
und/oder infolge von langen Einbrennzeiten auftritt) 

15 aus. Diese guten Eigenschaf ten werden auch bei Verwen- 
dung unterschiedlicher Basislacke erhalten. 

In Stufe (1) des erf indungsgem&Ben Verfahrens konnen im 
Prinzip alle zur Herstellung von zweischichtigen 

20 Lackierungen geeigneten pigmentierten Basislacke einge- 
setzt werden. Derartige Basislacke sind dem Fachmann 
gut bekannt. Es konnen sowohl wasserverdiinnbare Basis- 
lacke als auch Basislacke auf Basis von organischen 
Lbsemitteln eingesetzt werden. Geeignete Basislacke 

25 werden beispielsweise beschrieben in der 

US-A-3,639,147, DE-A-33 33 072, DE-A-38 14 853, 
GB-A-2 012 191, US-A-3 ,953,644/ EP-A-260 447, 
DE-A-39 03 804, EP-A-320 552, DE-A-36 28 124, 
US-A-4,719,132, EP-A-297 576, EP-A-69 936, EP-A-89 497, 

30 EP-A-195 931, EP-A-228 003, EP-A-38 127 und 

DE-A-28 18 100. In diesen Patentdokumenten sind auch 
weitere Inf ormationen fiber das in Rede stehende base- 
coat/ clear-coat -Verfahren zu finden. 

35 In Stufe (2) des erf indungsgemaBen Verfahrens wird der 
in Stufe (1) aufgebrachte Basislackf ilm getrocknet, 
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10 



15 



d.h. dem Basislackf ilm wird in einer Abdunstphase 
wenigstens ein Teil der organischen Losemittel bzw. des 
Wassers entzogen. Der Basislackf ilm wird in der Regel 
bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 80°C ge- 
trocknet. 

Die erf indungsgemSB eingesetzten nichtw&Brigen, 
transparenten Decklacke enthalten ein hydroxy lgruppen- 
haltiges Polyacrylatharz , das erh&ltlich ist, indem 

(a) 10 bis 51, vorzugsweise 25 bis 41 Gew,-% 4-Hydroxy- 
n-butylacrylat Oder 4-Hydroxy-n-butylraethacrylat 
Oder eine Mischung aus 4-Hydroxy-n-butylacrylat und 
4 -Hydroxy-n-buty lmethacry lat , 



(b) 0 bis 36 Gew.-t, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-% eines 
von (a) verschiedenen hydroxy Igruppenhaltigen 
Esters der AcrylsSure Oder eines hydroxy Igruppen- 
haltigen Esters der MethacrylsSure oder eines Ge~ 

20 misches aus solchen Monomeren, 

(c) 28 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-% 
eines von (a) und (b) verschiedenen aliphatischen 
oder cycloaliphatischen Esters der MethacrylsSure 

25 nit mindestens 4 C-Atomen im Alkoholrest oder eines 

Gemisches aus solchen Monomeren, 

(d) 0 bis 3, vorzugsweise 0 bis 2 Gew.-% einer ethyle- 
ne sch unges&ttigten Carbons&ure oder einer Mischung 

3 0 aus ethylenisch ungesSttigten Carbonsauren und 

(e) 0 bis 20 # vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% eines von 
(a) , (b) r (c) und (d) verschiedenen ethylenisch un- 
gesSttigten Monomeren oder eines Gemisches aus 

35 solchen Monomeren 
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zu einem Polyacrylatharz mit einer Hydroxylzahl von 60 
bis 200, vorzugsweise 100 bis 160 , einer Saurezahl von 
0 bis 35 , vorzugsweise 0 bis 25 und einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht von 1500 bis ioooo, vorzugsweise 
5 2500 bis 5000, polymerisiert werden, wobei die Summe 
der Gewichtsanteile der Komponenten (a) , (b) , (c) , (d) 
und (e) stets 100 Gew.-% ergibt und die Zusammensetzung 
der Komponente (c) so gewahlt wird # daB bei alleiniger 
Polymerisation der Komponente (c) ein Polymethacrylat- 
10 harz mit einer Glasttbergangstemperatur von +10 bis 
+100, vorzugsweise +20 bis +60°C erhalten wird. 

Die Herstellung der erf indungsgemSfl eingesetzten Poly- 
acrylatharze kann nach allgemein gut bekannten Polyme- 
15 risationsverfahren erfolgen. Polymerisationsverf ahren 
zur Herstellung von Polyacrylatharzen sind allgemein 
bekannt und vielfach beschrieben (vgl. z„B.: Houben- 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4* Auflage, Band 
14/1, Seite 24 bis 255 (1961)). 

20 

Die erf indungsgem&fi eingesetzten Polyacrylatharze 
werden vorzugsweise mit Hilfe des Ldsungspolymerisa- 
tionsverfahrens hergestellt. Hierbei wird iiblicherweise 
ein organisches Losemittel bzw. L&semittelgemisch vor- 

25 gelegt und zum Sieden erhitzt. In dieses organiscbe 
Lttsemittel bzw. Ldsemittelgemisch werden dann das zu 
polymerisierende Monomerengemisch sowie ein oder meh- 
rere Polymerisationsinitiatoren kontinuierlich zugege- 
ben. Die Polymerisation erfolgt bei Temperaturen 

30 zwischen 100 und 160°C, vorzugsweise zwischen 130 und 
150 °c. Als Polymerisationsinitiatoren werden vorzugs- 
weise freie Radikale bildende Initiatoren eingesetzt. 
Initiatorart und -menge werden iiblicherweise so ge- 
wShlt, daB bei der Polymer isationstemperatur wahrend 

35 der Zulaufphase ein moglichst konstantes Radikalangebot 
vorliegt. 
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Als Beispiele fiir einsetzbare Initiatoren verden ge- 
nannt: Dialkylperoxide, vie Di-tert.-Butylperoxid, 
Dicumylperoxid; Hydroperoxide, vie Cumolhydroperoxid, 
5 tert.-Butylhydroperoxid; Perester, vie tert . -Buty lper- 
benzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylper-3,5,5- 
trimethy lhexanoat , tert . -Butylper-2-ethy lhexanoat . 

Die Polymerisationsbedingungen (Reaktionstemperatur , 
10 Zulaufzeit der Monomerenmischung, Menge und Art der 

organischen Losemittel und Polymerisations initiatoren, 
eventuelle Mitverwendung von Molekulargevichtsreglern, 
wie z.B. Mercaptanen, Thiolglykols&ureestern und Chlor- 
vasserstoffen) verden so ausgev&hlt, da6 die erf in* 
15 dungsgem&3 eingesetzten Polyacrylatharze ein zahlen- 
mittleres Molekulargevicht von 1500 bis 10.000, vor- 
zugsveise 2500 bis 5000 (bestimmt durch Gelper- 
meationschromatographie unter Vervendung von Polystyrol 
als Eichsubstanz) aufveisen. 

20 

Die Saurezahl der erf indungsgemSfl eingesetzten Poly- 
acrylatharze kann vom Fachmann durch Einsatz entspre- 
chender Mengen der Komponente (d) eingestellt verden. 
Analoges gilt fiir die Einstellung der Hydroxylzahl. Sie 
25 ist fiber die Menge an eingesetzter Komponente (a) und 
(b) steuerbar. 

Als Komponente (a) vird 4-Hydroxy-n-butylacrylat, 
4-Hydroxy-n-butylmethacrylat oder eine Mischung aus 
30 4 -Hydroxy-n-buty lacry lat und 4 -Hydr oxy-n-buty Imethacry- 
lat eingesetzt. Als Komponente (a) vird vorzugsveise 
4-Hydroxy-n-butylacrylat eingesetzt. 

Als Komponente (b) kann - unter der Bedingung, dafi bei 
35 alleiniger Polymerisation der Komponente (b) ein Poly- 
acrylatharz mit einer Glastibergangstemperatur von 0 bis 
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+80/ vorzugsweise +20 bis +60 »C erhalten wird - im 
Prinzip jeder von (a) verschiedene hydroxylgruppenhal- 
tige Ester der Acryls&ure Oder Methacrylsaure oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als 
5 Beispiele werden genannt: Hydroxyalkylester der Acryl- 
s&ure, wie z.B. Hydroxyethylacrylat und Hydroxypro- 
pylacrylat und Hydroxyalkylester der Methacrylsaure, 
wie z,B. Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypropyl- 
methacrylat. 

0 

Die Glastlbergangstemperatur kann vom Fachmann unter 
Zuhilfenahme der Formel 



15 



Wn 



Gn 



Glastlbergangstemperatur des Polymeren 
Anzahl der verschiedenen einpolymerisierten 
Monomer e, 

Gewichtsanteil des n-ten Monomers 
Glastibergangstenperatur des Homopolymers aus 
den n-ten Monomer 

nSherungsweise berechnet werden * 

Als Komponente (c) kann im Prinzip jeder von (a) und 
30 (b) verschiedene aliphatische oder cycloaliphatische 
Ester der Methacrylsaure mit mindestens 4 C-Atomen im 
Alkoholrest oder ein Gemisch aus solchen Monomeren ein- 
gesetzt werden. Als Beispiele werden genannt: aliphati- 
sche Ester der Methacrylsaure mit 4 bis 20 C-Atomen im 
35 Alkoholrest, wie z.B. n-Butyl-, iso-Butyl-, tert. -Bu- 
tyl, 2-Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylmethacrylat und 



20 



25 



w n - 
T Gn - 
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cycloaliphatische Ester der Methacrylsaure wie z. B. 
cyclohexylmethacrylat. Die Zusammensetzung der Kompo- 
nente (c) wird so ausgewahlt, daB bei alleiniger Poly- 
merisation der Komponente (c) ein Polymethacrylatharz 
5 mit einer Glastibergangstemperatur von +10 bis +100°c, 
vorzugsweise +20 bis +60°C erhalten vird. 

Als Komponente (d) kann im Prinzip jede ethylenisch un- 
gesattigte CarbonsSure oder eine Mischung aus ethyle- 
10 nisch unges&ttigten Carbonsauren eingesetzt werden. Als 
Komponente (d) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure eingesetzt. 

Als Komponente (e) kann im Prinzip jedes von (a) , (b) , 
15 (c) und (d) verschiedene ethylenisch ungesSttigte Mono- 
mer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt 
werden. Als Beispiele ftir Monomer die als Komponente 
(e) eingesetzt werden konnen, werden genannt: vinylaro- 
matische Kohlenvasserstof f e, wie Styrol, a-Alkylstyrol 
20 und Vinyltoluol, Amide der Acrylsaure und Methacryl- 
saure, wie z.B. Hethacrylamid und Acrylamid; Kitrile 
der Methacrylsaure und Acrylsaure; Vinylether und 
Vinylester. Als Komponente (e) werden vorzugsweise 
vinylaromatische Kohlenwasserstoff e, insbesondere 
25 Styrol eingesetzt. 

Die Zusammensetzung der Komponente (e) wird vorzugs- 
weise so ausgew&hlt, daB bei alleiniger Polymerisation 
der Komponente (e) ein Polymer mit einer Glastibergangs- 
30 temperatur von +70 bis +120, vorzugsweise +80 bis 
+100 °C erhalten wird. 

Die erfindungsgem&B eingesetzten nichtwaBrigen, 
transparenten Decklacke konnen als Vernetzungsmittel 
35 (B) im Prinzip jedes fiir die Vernetzung von hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polyacrylatharzen geeignete Ver- 
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netzungsmittel bzw. Vernetzungsmittelgemisch enthalten. 
Es verden vorzugsveise Aminoplastharze oder blockierte 
bzw, unblockierte Polyisocyanate oder Mischungen aus 
Aminoplastharzen und blockierten bzw, unblockierten 
5 Polyisocyanaten als Vemetzungsmittel (B) eingesetzt. 

Aminoplastharze sind dem Fachmann gut bekannt und 
werden von vielen Firmen als Verkaufsprodukte ange- 
boten. Es handelt sich urn Kondensationsprodukte aus 

10 Aldehyden, insbesondere Formaldehyd und beispielsweise 
Harnstoff r Melamin, Guanaznin und Benzoguanamin. Die 
Aminoplastharze enthalten Alkohol-, vorzugsweise Methy- 
lolgruppen, die in der Regel teilweise oder bevorzugt 
vollstandig mit Alkoholen verethert sind. Es werden 

15 insbesondere ait niedrigen Alkoholen, insbesondere mit 
Methanol oder Butanol ver ether te Melamin-Formaldehyd- 
harze eingesetzt, Ganz besonders bevorzugt werden mit 
niedrigen Alkoholen, insbesondere mit Methanol und/ oder 
Ethanol und/ oder Butanol veretherte Me 1 amin - Forma lde- 

20 hydharze, die im statistischen Mittel pro Triazinring 
noch 0,1 bis 0,25 an Stickstof f atome gebundene Wasser- 
stoffatome enthalten, als Komponente (B) eingesetzt. 

Als Komponente (B) kann im Prinzip jedes auf dem Lack- 
25 gebiet einsetzbare Polyisocyanat bzw. eine Mischung aus 
solchen Polyisocyanaten eingesetzt werden. Es ist je- 
doch bevorzugt, Polyisocyanate einzusetzen, deren 
Isocyanatgruppen an aliphatische oder cycloaliphatische 
Reste . gebunden sind. Beispiele fiir derartige Poly- 
30 isocyanate sind Hexamethylendiisocyanat, Isophorondi- 
isocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Dicyclo- 
hexylmethandiisocyanat und 1, 3-bis-(2-Isocyanatopro- 
pyl-2-) benzol (TMXDI) sowie Addukte dieser Polyiso- 
cyanate an Polyole, insbesondere niedermolekulare 
35 Polyole, wie z.B. Trimethylolpropan und von diesen 
Polyisocyanaten abgeleitete isocyanuratgruppen- 
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und/oder biuretgruppenhaltige Polyisocyanate. Als 
Polyisocyanate verden besonders bevorzugt Hexa- 
methylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat, von 
diesen Diisocyanaten abgeleitete isocyanurat- und/oder 
5 biuretgruppenhaltige Polyisocyanate, die vorzugsweise 
mehr als 2 Isocyanatgruppen in Molekiil enthalten sowie 
Umsetzungsprodukte aus Hexamethylendiisocyanat und Iso- 
phorondiisocyanat Oder einer Mischung aus Hexamethylen- 
diisocyanat und Isophorondiisocyanat ait 0,3 bis 0,5 
10 Xquivalenten eines niedermolekularen Polyols mit einem 
Molekulargewicht von 62 bis 500, vorzugsweise von 104 
bis 204, insbesondere eines Triols, wie z.B. Trimethy- 
lolpropan , eingesetzt . 

15 Polyisocyanate konnen sowohl in freier als auch in 

blockierter Form als Vernetzungsmittel (B) eingesetzt 
verden. 

Zur Blockierung der Polyisocyanate kann im Prinzip 
20 jedes ftir die Blockierung von Polyisocyanaten einsetz- 
bare Blockierungsmittel mit einer ausreichend tiefen 
Deblockierungstemperatur eingesetzt werden. Derartige 
Blockierungsmittel sind dem Fachmann gut bekannt und 
brauchen hier nicht n&her erlSutert zu werden. Es ist 
25 bevorzugt, blockierte Polyisocyanate einzusetzen, die 
sowohl mit einem Blockierungsmittel (I) als auch mit 
einem Blockierungsmittel (II) blockierte Isocyanatgrup- 
pen enthalten, wobei 

3 0 - das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat oder 
eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist 

- . das Blockierungsmittel (II) ein von (I) verschie- 
denes CH-acides Blockierungsmittel, ein Oxim Oder 
35 eine Mischung aus diesen Blockierungsmitteln ist 

und 
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das Xguivalentverhaltnis zwischen den mit (I) 
blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) 
blockierten Isocyanatgruppen 2wichen 1,0 : 1,0 und 
5 9,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 

6,0 : 4,0, besonders bevorzugt zwischen 7 f 5 : 2,5 
und 6,5 : 3,5 liegt. 

Die bevorzugt eingesetzten blockierten Polyisocyanate 

10 konnen wie folgt hergestellt werden. Ein Polyisocyanat 
oder eine Mischung aus Polyisocyanaten wird in an sich 
bekannter Art und Weise mit einer Mischung aus den 
Blockierungsmitteln (I) und (II) umgesetzt, wobei die 
Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) und (II) die 

15 Blockierungsmittel (I) und (II) in einem Molverh&ltnis 
enth&lt, das zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0, vorzugs- 
weise zwischen 8,0 : 2,0 und 6,0 : 4,0, besonders be- 
vorzugt zwischen 7,5 : 2,5 und 6,5 : 3,5 liegt. Das 
Polyisocyanat bzw. die Mischung aus Polyisocyanaten 

20 kann mit der Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) 

und (II) so weit umgesetzt werden, bis keine Isocyanat- 
gruppen mehr nachweisbar sind. In der Praxis kann das 
den Einsatz von sehr groSen tiberschfissen an Blockie- 
rungsmittel und/oder sehr lange Reaktionszeiten erfor- 

25 dern. Es wurde nun ttberraschenderweise gefunden, daB 

auch dann Lacke mit den oben beschriebenen guten Eigen- 
schaften erhalten werden, wenn mindestens 50, vorzugs- 
weise mindestens 70 Prozent der Isocyanatgruppend des 
Polyisocyanates bzw. des Gemisches aus Polyisocyanaten 

30 mit der Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) und 

(II) umgesetzt werden und die verbleibenden Isocyanat- 
gruppen mit einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung 
oder einer Mischung aus hydroxylgruppenhaltigen Verbin- 
dungen umgesetzt werden. Als hydroxy lgruppenhaltige 

35 Verbindungen werden vorzugsweise niedermolekulare ali- 
phatische oder cycloaliphatische Polyole, wie Neopen- 
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tylglykol, Dimethylolcyclohexan, Ethy lenglykol , Diethy- 
lenglykol, Propy lenglykol , 2-Methyl-2-propylpropandiol 
l r 3 # 2-Ethyl-2-butylpropandiol 1,3, 2,2,4 Trimethylpen- 
tandiol 1,5 und 2,2,5 Trimethylhexandiol-1, 6 Oder die 
5 als Komponente (A) einsetzbaren hydroxy lgruppenhaltigen 
Polyacrylatharze eingesetzt. 

Die bevorzugt eingesetzten blockierten Polyisocyanate 
sind auch erh&ltlich, indem ait dem Blockierungsmitteln 

10 (I) bzw. (II) blockierte Polyisocyanate in einem sol- 
chen Verh&ltnis gemischt werden, daB eine Mischung er- 
halten wird, in der das XquivalentverhSltnis zwischen 
den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit 
(II) blockierten Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1,0 

15 und 9,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 

6,0 : 4,0, besonders bevorzugt zwischen 7,5 : 2,5 und 
6,5 : 3,5 liegt. 

Als Blockierungsmittel (I) werden Dialkylmalonate Oder 
20 eine Mischung aus Dialkylmalonaten eingesetzt. 

Als Beispiele fUr einsetzbare Dialkylmalonate werden 
Dialkylmalonate mit je 1 bis 6 Kohlenstof fatomen in den 
Alkylresten genannt, wie z.B. MalonsSuredimethylester 
25 und Malons&urediethylester, wobei Malohs&urediethyl- 
ester bevorzugt eingesetzt wird. 

Als Blockierungsmittel (II) werden von (I) verschiedene 
aktive Methylengruppen enthaltende Blockierungsmittel 
3 0 und Oxime sowie Mischungen aus diesen Blockierungsmit- 
teln eingesetzt. 

Als Beispiele fiir Blockierungsmittel, die als Blockie- 
rungsmittel (II) einsetzbar sind, werden genannt: Acet- 
essigsaureraethyl-, ethyl-, -propyl-, butyl-, -pentyl-, 
35 hexyl-, heptyl-, octyl-, nonyl-, -decyl Oder -dodecyl- 
ester , Acetonoxim, Methylethylketoxim, Acetylaceton , 
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Formaldoxim, Acetaldoxim, Benzophenoxim, Acetoxim und 
Diisobutylketoxim. Als Blockierungsmittel (IX) wird 
vorzugsweise ein AcetessigsSurealkylester mit 1 bis 6 
Kohlenstoff atomen im Alkylrest oder eine Mischung aus 
5 solchen Acetessigsaurealkylestem Oder ein Ketoxim bzw. 
eine Mischung aus Ketoximen eingesetzt. Besonders be- 
vorzugt verden AcetessigsSurealkylester oder Methyl* 
ethylketoxim als Blockierungsmittel (II) eingesetzt. 

10 Die Komponenten (A) und (B) verden in den erf indungsge- 
m£B eingesetzten transparenten Decklacken im allgemei- 
nen in solchen Mengen eingesetzt, da6 die Komponente 
(A) in einer Menge von 50 bis 90, vorzugsweise 60 bis 
75 Gev.-% und die Komponente (B) in einer Menge von 10 

15 bis 50, vorzugsweise 25 bis 40 Gev.~% vorhanden ist, 
wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) » 
100 Gew.~% bezogen sind. 

Die erf indungsgem£B eingesetzten transparenten Deck- 
20 lacke enthalten keine bzw. nur transparente Pigraente. 

Als organische Losemittel enthalten die Decklacke iibli- 
che zur Herstellung von Lacken gebr£uchliche organische 
Losemittel. Die Decklacke konnen auBerdem noch weitere 
gebrSuchliche ZusStze, wie z.B. Lichtschutzmittel, Ver- 
25 laufshilf sxnittel usw. enthalten. 

Die mit den erfindungsgem&B eingesetzten Decklacken 
hergestellten Zweischichtlackierungen weisen die vor- 
teilhaften Eigenschaf ten insbesondere auch dann auf, 
30 wenn sie unter den zur Zeit bei der Automobilserien- 

lackierung angewandten Einbrennbedingungen (30 Minuten 
bei 130*C oder 20 Minuten bei 140°C) eingebrannt worden 
sind. 

35 Unter Verwendung der oben beschriebenen Komponenten (A) 
und (B) kbnnen auch pigmentierte nichtwaflrige Lacke 



Printed from Mimosa 11/11/1999 13:33:55 Seite -17- 



WO 94/22969 



PCT/EP94/00965 



hergestellt werden, die nicht transparent sind. Urn dies 
zu erreichen, kSnnen im Prinzip alle zur Herstellung 
von pigmentierten nichtwaflrigen Lacken geigneten 
organischen oder anorganischen Pigmente bzw. Mischungen 
5 aus solchen Pigmenten eingesetzt verden. Als Beispiele 
fttr einsetzbare Pigmente verden genannt: Azopigmente 
(z.B. Pigment Red 57:1, Pigment Yellow l f Pigment 
Yellow 13 und Pigment Red 7), Phtalocyaninpigmente (z. 
B. Pigment Blue 15:3 und Phtalocyaningrtin) , 

10 Car bony lpigmente (z. B. Pigment Red 88, Pigment Red 
177, Pigment Yellow 123, Pigment Violett 19, Pigment 
Yellow 24 und Pigment Orange 51 bzw. 52) , 
Dioxazinpigmente (z.B. Pigment Violet 23), Titandioxid, 
FarbruB, Eisenoxidschwarz (Magnet it, Trieisentetroxid) , 

15 Eisenoxidrot (Hamatit, A-Dieisentrioxid) , Eisenoxidgelb 
(Eisenoxidhydroxid) , Eisenoxidbraun (Mischpigment aus 
Eisenoxidrot, Eisenoxidgelb und Eisenoxidschwarz), 
Chromoxidgrtin (Dichromtrioxid) , Nickeltitangelb, 
Chromtitangelb und Kobaltblau. Desweiteren konnen auch 

20 Effekt pigmente wie z.B. Metallplattchenpigmente, 
insbesondere Aluminiumplattchenpigmente und 
Perlglanzpigmente eingesetzt werden. 

Bei der Herstellung von pigmentierten nichtw&flrigen 
25 Lacken, die nicht transparent sind, werden die 

Komponenten (A) und (B) und das Pigment bzw. die 
Mischung aus Pigmenten im allgemeinen in solchen Mengen 
eingesetzt, daB die Komponente (A) in einer Menge von 
50 bis 90, vorzugsweise 60 bis 75 Gew.-%, die 
30 Komponente (B) in einer Menge von 9 bis 50, 

vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% und das Pigment bzw. die 
Mischung aus Pigmenten in einer Menge von 1 bis 40, 
vorzugsweise 5 bis 15 Gew.% vorhanden 1st, wo bei die 
Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) + Pigment bzw. 
35 Mischung aus Pigmenten = 100 Gew.-% bezogen sind. 
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Auch mit den pigmentierten nichtv&Brigen Lacken, die 
nicht transparent sind, kbnnen Lackierungen, 
insbesondere einschichtige Lackierungen, xnit sehr guten 
Eigenschaften hergestellt werden. 

5 

Die Erf indung wird in den f olgenden Beispielen n&her 
erlSutert. Alle Mengen- und Prozentangaben sind, wenn 
nicht ausdrilcklich etwas anderes festgestellt vird, als 
Gewichtsangaben zu verstehen. 

10 

(1) Herstelluna erf indunasaem Mfier Polvacrvlatharze 

15 Polymery latharzlosung (1) 

In einem Stahlkessel ausgestattet mit Monomer zulauf , 
Initiator zulauf , Thermometer, Slheizung und RtickfluB- 
kUhler werden 879 Telle eines handelsttblichen aromati- 

20 schen Losemittelgemisches (Solvesso R , Hersteller: Esso) 
mit einem Siedebereich von 156°C bis 172 °C vorgelegt 
und auf 140°C aufgeheizt. Dann vird eine Mischung o aus 
87 Teilen des aromatischen Lfcsemittelgemisches und 87 
Teilen t-Butylperoctoat in einer solchen Geschwindig- 

25 keit unter Rtihren zugegeben, daB die Zugabe der 

Mischung a nach 4,75 h abgeschlossen ist* 15 min nach 
Beginn der Zugabe der Mischung a vird eine Mischung B 
bestehend aus 819 Teilen n-Butylmethacry lat , 145 Teilen 
i-Butylmethacrylat, und 483 Teilen Butandiol-l,4-mono- 

30 aery lat in einer solchen Geschwindigkeit zu der Reak- 
tionsmischung gegeben, daB die Zugabe der Mischung B 
nach 4 h abgeschlossen ist. Nach AbschluB der Zugabe 
der Mischung a vird das Reaktionsgemisch noch 2 h auf 
140°C gehalten und anschlieBend auf Raumtemperatur 

35 abgektihlt. 
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Die erhaltene Acrylatharzldsuhg weist einen Feststoff- 
gehalt von 60% (1 h, 130°C; Umluftofen) , eine Viskosi- 
tSt von 4,5 dPas (ICI-Platte/Kegel-Viskosiraeter, 23 °C) 
und eine Saurezahl von 1,2 (bezogen auf den Feststoff- 
5 gehalt) auf. 

Polyacrylatharzlosung (2) 

10 In einem Stahlkessel ausgestattet mit Monomer zulauf, 
Initiatorzulauf , Thermometer, Blheizung und RllckfluB- 
kiihler werden 879 Teile eines handelsiiblichen aroraati- 
schen Lbsemittels mit einem Siedebereich von 158 °C bis 
172°C (Solvesso R ) vorgelegt und auf 140°C aufgeheizt. 

15 Dann vird eine Mischung a aus 87 Teilen des aromati- 
schen Lttsemittelgemisches und 87 Teilen t-Butylper- 
octoat in einer solchen Geschwindigkeit unter Riihren 
zugegeben, daB die Zugabe der Mischung a nach 4,75 h 
abgeschlossen ist, 15 min nach Beginn der Zugabe der 

20 Mischung a vird eine Mischung B bestehend aus 290 Tei- 
len Cyclohexylmethacrylat, 709 Teilen n-Butylmeth- 
acrylat, 233 Teilen Butandiol-l,4-monoacrylat, 200 Tei- 
len Hydroxypropylmethacrylat und 15 Teilen Acryls&ure 
in einer solchen Geschwindigkeit zu der Reaktions- 

25 mischung gegeben, daB die Zugabe der Mischung B nach 4 
h abgeschlossen ist. Nach AbschluB der Zugabe der 
Mischung a vird das Reaktionsgemisch noch 2 h auf 140°C 
gehalten und anschlieBend auf Raumtemperatur abgektthlt. 

3 0 Die erhaltene Acrylatharzlosung veist einen Feststoff- 
gehalt von 60% (1 h, 130°C; Umluftofen) , eine Viskosi- 
tat von 7,0 dPas (ICI-Platte/Kegel-Viskosimeter, 23 °C) 
und eine Saurezahl von 9,0 (bezogen auf den Feststoff- 
gehalt) auf. 

35 
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fTX! Herstelluno von Veraet2unasmitteln 
Losung eines blookierten Polyisocyanats 

5 

In einen Stahlkessel ausgestattet ait ZulaufgefaB, 
Thermometer, Slheizung und Riickf luBWihler werden 504 
Telle eines handelsiiblichen Isocyanurattrimeren des 
Hexamethylendiisocyanats und 257,2 Teile eines handels- 

10 tiblichen aromatischen LSsemittelgemisches (Solvesso R ) 

eingewogen. Die Ldsung wird auf 50°C erwarmt. Dann wird 
eine Mischung aus 348 Teilen Diethylmalonat, 104 Teilen 
Acetessigsaureethylester und 2,5 Teilen einer 50%-igen 
Losung von Natrium-p-dodecylphenolat in Xylol in einem 

15 Zeitraum von 2 Stunden so zudosiert, dafl die Temper atur 
70°C nicht tiberschreitet. Es wird dann langsam auf 90°C 
erhitzt und diese Temperatur fiir 5 Stunden gehalten. 
Dann werden weitere 2,5 Teile Natrium-p-dodecylpheno- 
lat losung zugegeben und es wird so lange bei 90 °C ge- 

20 halten, bis der Gehalt an NCO-Gruppen im Reaktionsge- 
misch 0,48% erreicht hat. Dann werden 35,1 Teile 
n-Butanol zugegeben. Die erhaltene Losung hat einen 
nichtflttchtigen Anteil von 59,6% (60 min. , 130*C) und 
eine ViskositSt von 590 mPas, gemessen in einem ICI- 

25 Platte-Kegel-Viskosimeter bei 23*C. 

Losung einas unblocfcierten Polyisocyanats 

30 88,8 Teile einer handelsttblichen 90%-igen Lfisung des 

Isocyanurattrimeren des Hexamethylendiisocyanats werden 
mit 5,6 Teilen Butylacetat und 5,6 Teilen eines han- 
delstiblichen aromatischen Losemittelgemisches 
(Solvesso R ) gut vermischt. 

35 
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fllll Herstelluna von erf indunasaemaBe n transparen 

ten DecklacKen 



5 Decklack (1) 

72,7 Teile der Polyacrylatharzlbsung (1), 6,8 Teile der 
Losung des blockierten Polyisocyanats und 14,1 Teile 
eines handelsiiblichen iminogruppenhaltigen, nit n-Buta- 

10 nol veretherten Melaminharzes (80 %-ig in Butanol; 

Cymel R 1158; Cyanamid) werden durch Rtihren mit einem 
Laborturbinenriihrer gut venaischt. Zu dieser Mischung 
werden 4,7 Teile Butylglykol, 4,0 Teile Butanol und 2,0 
Teile einer handelsiiblichen 5 %-igen Ldsung eines Ver- 

15 lauf shilfsmittels auf Basis eines Polysiloxans zugege- 
ben und gut eingeriihrt. Dann werden 1,1 Teile eines 
handelsiiblichen UV -Absorbers (substituiertes Benztria- 
zol) und 1,1 Teile eines handelsiiblichen Radikalf fingers 
( 1 , 4 , 6-substituiertes Benztriazol) zusammen mit 3,0 

20 Teilen Xylol so lange gexiihrt, bis sie vollstandig ge- 
ltist sind. Die so erhaltene Losung wird dann zu den be- 
reits vorgemischten Lackkomponenten zugegeben und gut 
untergemischt. Der auf diese Weise erhaltene transpa- 
rente Decklack wird mit Xylol auf eine Viskosit&t von 

25 23 sec, gemessen im DIN-4 Becher bei 20°C, eingestellt, 

Decklack (2) 

30 78,0 Teile der Polyacrylatharzlbsung (2) werden mit 8,0 
Teilen Butylglykolacetat, 5,5 Teilen Butylacetat und 
3,0 Teilen einer handelsiiblichen 5 %-igen Losung eines 
Verlauf shilfsmittels auf Basis eines Polysiloxans durch 
Rtihren mit einem Laborturbinenriihrer gut vermischt. 

35 Dann werden 1,5 Teile eines handelsiiblichen UV-Absor- 
bers (substituiertes Benztriazol) und 1,0 Teile eines 
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handelstlblichen Radikalf fingers (1,4, 6-substituiertes 
Benztriazol) zusammen mit 3,0 Teilen Xylol so lange 
geriihrt, bis sie vollstMndig gelost sind. Die so erhal- 
tene Losung wird dann zu den bereits vorgemischten 
5 Lackkomponenten zugegeben und gut untergemischt. 
SchlieBlich werden 23,4 Teile der Losung des un- 
blockierten Polyisocyanats zugegeben und gut einge- 
mischt. Der auf diese Weise erhaltene transparente 
Decklack wird mit Xylol auf eine ViskositSt von 23 sec f 
10 gemessen iro DIN-4 Becher bei 20°C, eingestellt. 



tv Herstelluna von zveischichtiaen Decklackierungen 

15 Auf mit einem handelstlblichen Elektrotauchlack und 

einem handelstlblichen Fliller lackierte Stahlbleche wird 
ein handelstlblicher , nichtwSBriger aluminiumpigmenthal- 
tiger Basislack aufgespritzt, 5 Minuten bei Raumtempe- 
ratur getrocknet und dann nit den transparenten Deck- 

20 lacken Oberlackiert (Trockenf ilmdicke 40 - 45 M*) • Nach 
einer weiteren Trockenzeit von 5 Minuten bei Raumtempe- 
ratur werden die Basislack- und Decklackschichten 20 
Minuten lang bei 140°C in Umluftofen zusammen einge- 
brannt. Die so erhaltenen Lackierungen zeichnen sich 

25 durch hohe H&rte, hohen Glanz, gute Haftung zwischen 
Basislackschicht und Decklackschicht und guten Deck- 
lackstand aus. Ein besonderer Vorteil der Lackierungen 
besteht darin, dafi sie sowohl eine sehr gute Kratz- 
f estigkeit als auch eine sehr gute SSurebestSndigkeit 

30 aufweisen. 
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Patentanspriiehe 



1. Verfahren 2ur Herstellung einer zveischichtigen 
5 Decklackierung auf einer Substratoberf ISche, bei 

dem 

(1) ein pigmentierter Basislack auf die Substrat- 
oberf ISche aufgebracht vird, 

10 

(2) der in Stufe (1) aufgebrachte Basislackf ilm 
getrocknet wird, 

(3) auf den in Stufe (2) getrockneten Basislack- 
15 film ein nichtwSfiriger, transparenter Deck- 
lack, der 

(A) ein hydroxy Igruppenhaltiges Polyacrylat- 
harz und 

20 

(B) ein Vernetzungsmittel 

enth&lt, aufgebracht und anschlieflend 

25 (4) Basislackschicht und Decklackschicht zusammen 

eingebrannt werden, 

dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (3) ein nicht- 
w&Briger, transparenter Decklack aufgebracht wird, 
30 der ein hydroxy Igruppenhaltiges Polyacrylatharz 

enthSlt, das erhSltlich ist, indem 

(a) 10 bis 51 Gew.-% 4-Hydroxy-n-butylacrylat oder 
4-Hydroxy-n-butylmethacrylat oder eine 
35 Mischung aus 4-Hydroxy-n-butylacrylat und 

4 -Hydr oxy-n-buty Imethacry lat , 
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(b) 0 bis 36 Gew.~% eines von (a) verschiedenen 
hydroxylgruppenhaltigen Esters der AcrylsSure 
Oder eines hydroxylgruppenhaltigen Esters der 
5 MethacrylsMure oder eines Gemisches aus sol- 

chen Monomeren, 

(c> 28 bis 85 Gew,-% eines von (a) und (b) ver- 
schiedenen aliphatischen oder cycloaliphati- 
10 schen Esters der Methacryls&ure mit mindestens 

4 C^Atomen im Alkoholrest oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren, 

(d) 0 bis 3 Gew«-% einer ethylenisch ungesSttigten 
15 CarbonsSure oder einer Hischung aus ethyle- 
nisch unges&ttigten Carbons&uren und 

(e) 0 bis 20 Gev.-% eines von (a), (b) , (c) und 
(d) verschiedenen ethylenisch unges&ttigten 

20 Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 

Monomeren 

zu einem Poly aery latharz mit einer Hydroxylzahl von 
60 bis 200, einer S&urezahl von 0 bis 35 und einem 

25 zahlenmittleren Molekulargevicht von 1500 bis 10000 

polymerisiert werden, vobei die Summe der Gewichts- 
anteile der Komponenten (a) (b) , (c) , (d) und (e) 
stets 100 Gew.-% ergibt und die Zusammensetzung der 
Komponente (c) so ausgew&hlt wird, da5 bei alleini- 

30 ger Polymerisation der Komponente (c) ein Polymeth- 

acrylatharz mit einer Glastibergangstemperatur von 
+10 bis +100°C erhalten wird. 



35 
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NichtvaBrige Lacke, enthaltend 

(A) ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz 
und 

(B) ein Vemetzungsmittel 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (A) ein 
hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz ist, das 
erhSltlich ist, indem 

(a) 10 bis 51 Gew.-% 4-Hydroxy-n-butylacrylat oder 
4-Hydroxy-n-butylmethacrylat oder eine 
Mischung aus 4-Hydroxy-n-butylacrylat und 

4 -Hydroxy-n-buty lmethacry lat , 

(b) 0 bis 36 Gew.-% eines von (a) verschiedenen 
hydroxy lgruppenhaltigen Esters der Acrylsaure 
oder eines hydroxy lgruppenhaltigen Esters der 
Methacrylsaure oder eines Gemisches aus sol- 
chen Monomer en, 

(c) 28 bis 85 Gew.-% eines von (a) und (b) ver- 
schiedenen aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Esters der Methacrylsaure nit mindestens 
4 C-Atomen im Alkoholrest oder eines Gemisches 
aus solchen Monomer en, 

(d) 0 bis 3 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure oder einer Mischung aus ethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsauren und 

(e) 0 bis 20 Gew.-% eines von (a), (b) , (c) und 
(d) verschiedenen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren 
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zu einem Polyacrylatharz mit einer Hydroxylzahl von 
€0 bis 200, einer Saurezahl von 0 bis 35 und einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 1.500 bis 
10.000 polymerisiert werden, vobei die Summe der 
Gevichtsanteile der Komponenten (a), (b) , (c) , (d) 
und (e) stets 100 Gew.-% ergibt und die Zusammen- 
setzung der Komponente (c) so ausgewShlt wird, daB 
bei alleiniger Polymerisation der Komponente (c) 
ein Polymethacrylatharz mit einer Glastibergangstem- 
peratur von +10 bis +100°C erhalten wird. 

Verfahren oder Lacke nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Komponente (e) so 
ausgew£hlt wird, daB bei alleiniger Polymerisation 
der Komponente (e) ein Polymer ait einer Glasttber- 
gangstemperatur von +70 bis +120 # C erhalten wird. 

Verfahren oder Lacke nach einem der Ansprtiche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB das hydroxy lgruppen- 
haltige Polyacrylatharz erh&ltlich ist, indem 25 
bis 41 Gew.-% der Komponente (a), 0 bis 20 Gew.-% 
der Komponente (b) , 40 bis 70 Gew,-% der Komponente 
(c) , 0 bis 2 Gew.-% der Komponente (d) und 5 bis 15 
Gew.-% der Komponente (e) zu einem Polyacrylatharz 
mit einer Hydroxylzahl von 100 bis 160, einer S&u- 
rezahl von 0 bis 25 und einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von 2500 bis 5000 polymerisiert 
werden, vobei die Zusammensetzung der Komponente 
(c) so gewfihlt wird, daB bei alleiniger Polymerisa- 
tion der Komponente (c) ein Polymethacrylatharz mit 
einer Glasttbergangstemperatur von +20 bis +60°C und 
die Komponente (e) so ausgew&hlt wird, daB bei 
alleiniger Polymerisation der Komponente (e) ein 
Polymer mit einer Glastibergangstemperatur von +80 
bis +100°C erhalten wird. 
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